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ABSTRACT : 

The process consists in placing the components to be 
treated in a leakproof 

vessel (1) inside which a relative vacuum is produced, in 
raising these 

articles to a cathode potential so as to generate between 
these articles and an 



anode an electroluminescent discharge situated in the 
abnormal discharge region 

of the voltage/anode/cathode current intensity curve, and 
in obtaining the 

formation of a plasma on the articles, and in introducing 
into the vessel (1) , 

in the presence of this plasma, a sulphur-carrier gas such 
as, for example, 

hydrogen sulphide H2S so as to obtain, by virtue of a 
dissociation phenomenon 

generated by the plasma, a surface sulphiding of the 
article. 

The invention makes it possible in particular to solve 
the contamination 

problems which affected the electrolytic treatment 

processes employed hitherto. 
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(54) Procede pour la formation, sur une piece d'acier ou d'alliage d'acier d'une couche superflclelle en un com- 
pose sulfure presentant des proprietes antifriction. 



fen Le procede selon I'invention consists a placer Ies pie- 
ce's a traiter dans une enceinte etanche (1) a i'interieur de 
laquelfe est realise un vide relatif, a porter ces pieces a un 
potentiel cathodique de maniere a engendrer entre ces pie- 
ces et une anode, une decharge electroluminescente si- 
tu6e dans la zone de decharge anormale de la courbe ten- 
sion/intensite du courant anode/cathode, et a obtenir la 
formation d'un plasma sur Ies pieces, et a introduire dans 
I'enceinte (1), en presence de ce plasma, un gaz vecteur 
de soufre tel que, par exemple, du sulfure d'hydrogene H S 
de maniere a obtenir, grdce a un phenomene de dissocia- 
tton engendre par le plasma, une sulfuration superficielle 
de la piece. 

L'invention permet notamment de r6soudre Ies proble- 
mes de pollution qui affectaient Ies procedes de traitement 
electrolytiques utilises jusqu'ici. 
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PROnEDE POUR LA FORMATION r STIR TINE PIECE D 1 ACIER QU 

n'ALLIAGE D'ACIER- D 1 IJNE COUCHE S^ERFICIELLE EN UN 

COMPOSE SULFITRE PRESEN TANT PES PROPRIETES ANTIFRICTION. 

15 

La prEsente invention concerne un procede pour la forma- 
tion, sur une piece d'acier ou d'alliage d'acier, d'une 
couohe superficielle en un compose sulfurd presentant des 
proprietes antifriction tel que, par exemple, un sulfure 
20 de fer (pur ou alli6) dop6 au soufre. 

D'une mani&re g6nerale, on sait que dans le but de dirai- 
nuer les frottements, l'usure et le grippage de surfaces 
en contact de pieces mfecaniques en mouvement, on a deja 
25 propose des procedes de traitement electro lytique selon 
lesquels les pieces a traiter, portEes a un potentiel 
anodique, sont placees dans un bain d' Electrolyte, par 
exemple de thiocyanate de potassium et de sodium fondu. 

30 Au cours de 1 T electrolyse, il se produit une reaction de 
sulfuration due au soufre issu de la decomposition des 
sels du bain ainsi qu T un ph6nom6ne d'oxydation du k 
l'oxygene present dans le bain. 

35 Les composes issus de cette reaction (sulfures et/ou 
oxydes) viennent en partie se fixer sur la piece a trai- 
ter en formant la couche antifriction d6sir6e. 
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II s'avere que cette technique presente de nombreux 
inconv£nients . 

Tout d'abord, il s'agit d ! une solution polluante, notam- 
5 ment en raison des d6gagements de gaz toxiques qu'elle 
engendre et des ddchets polluants, en particulier les 
dechets cyanur£s. 

Elle est 6nergetiquement couteuse du fait du volume rela- 
10 tivement important du bain d 1 electrolyte qui doit etre 
maintenu a une temperature relativement elev6e (de 
l'ordre de 200°C). 

Elle exige une installation relativement complexe f aisant 
15 nficessairement intervenir un circuit de regeneration 
et/ou de filtrage de l 1 electrolyte. 

Elle ne permet pas d'effectuer un controle efficace de 
1' action de l'oxygene qui se combine au fer au detriment 
20 de sa combinaison avec le soufre. En outre, ce type de 
traitement implique un nettoyage final des pieces, 
contraignant et particulierement delicat, notamment dans 
le cas de pieces de forme complexe present ant des cavi- 

tes. 

25 

L T invention a plus particulierement pour but de supprimer 
ces inconvenients . 

Elle propose , S cet effet, un procede de traitement ther- 
30 mochimique sous vide, assiste par plasma, qui consiste a 
placer les pieces & traiter dans une enceinte etanche a 
l'interieur de laquelle est realise un vide relatif, & 
porter ces pieces a un potentiel cathodique de maniere a 
engendrer entre ces pieces et une anode r une dfecharge 
35 eiectroluminescente situ6e dans la zone de decharge anor- 
male de la courbe tension/intensite du courant 
anode/cathode, et a obtenir la formation d'un plasma sur 
les pieces, et k introduire dans 1' enceinte, en presence 
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de ce plasma, un gaz vecteur de soufre tel que, par 
exemple, du sulfure d'hydrogene H2S de maniere a obtenir, 
grace k un phenomene de dissociation engendre par le 
plasma, une sulfuration superficielle des pieces. 

Avantageusement, les parametres intervenant dans ce trai- 
tement tels que la temperature, la pression, la teneur en 
gaz de traitement et le potentiel cathodique, sont r6gl6s 
de maniere & favoriser les reactions suivantes : 

a) Fe (a) + S -> FeS 
(t roil it e et pyrrhotine) 

b) Fe (a) + 2 S -> FeS2 
(marcassite et pyrite) 

c) Fe (a) + S Fe (a) S 

d) Fe (a) + 3 S -+ FeS2 + S 

e) FeS2 + H2 -> FeS + H2S 

Des modes d' execution du procede selon 1 T invention seront 
decrits ci-apr&s, a titre d'exemples non limitatifs, avec 
25 reference aux dessins annexes dans lesquels : 

La figure 1 est une coupe verticale d f un four 
de type cloche utilisable pour effectuer un 
traitement de sulfuration ionique conform6ment 
30 au procede selon l f invention ; 

La figure 2 est une representation schematique 
d'une installation incorporant le four illustr6 
figure 1 ; 

35 

La figure 3 est le diagramme temporel d'un 
cycle de sulfuration ionique. 

Dans l'exemple represents sur la figure 1, le four se 
40 compose d'une enceinte 1 sensiblement cylindrique a 
double parois 2, 3 entre lesquelles peut circuler un 
fluide de refroidissement. Cette enceinte 1 est r£alis£e 



10 
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par l f assemblage Stanche de deux parties au niveau d'un 
plan de jonction horizontal, a savoir : un fond bombS 4 
et une partie superieure 5 en forme de cloche. 

f 

5 A l'interieur de l 1 enceinte 1 est dispose un moufle 6 en 
deux parties respectivement solidaires des deux parties 
de 1' enceinte 1. Ce moufle delimite le laboratoire 7 a 
l'intfirieur duquel sont disposes les pieces a traiter 8. 

10 Le fond 4 comprend, dans sa partie centrale, une piece 
traversante 9 en mati&re isolante sur laquelle est mon- 
t6e, grace & des piliers 10 en matiere Slectriquement 
isolante qui traversent la paroi infSrieure du moufle 6, 
une platine Slectriquement conductrice 11 qui sert de 

15 support des piSces 8. 

Au travers de la piece 9 passe une liaison electriquement 
conductrice 12 connectee & un ensemble d ' alimentation 
Slectrique & tension et intensite reglables, muni d'un 

20 systeme de commutation rapide contre les amorgages d'arc. 
Cet ensemble (non represents ) est dimensionne de maniere 
& porter la platine 11 et, en consequence, les pieces a 
traiter 8 qu'elle supporte, & un potentiel cathodique de 
quelques centaines de volts par rapport a un potentiel 

25 anodique auquel se trouve portee la paroi interieure 3 du 
four. 

La pi&ce 9 comprend, en outre, un orifice 13 dans lequel 
debouche tine canalisation de pompage 14 reliee a un 
30 groupe de pompage (non represents ) comportant au moins 
une pompe primaire apte a obtenir, & l'interieur de 
1' enceinte, un vide relatif de l'ordre de 10-2 Torr. , 

La partie centrale de la cloche 5 porte la motorisation 
35 15 d'un ensemble de ventilation de type classique qui 
comporte une turbine 16 montee rotative dans un orifice 
17 prSvu dans la face supSrieure du moufle 6. 
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lies gaz de traitement et/ou ceux servant a effectuer le 
purgeage de 1 T enceinte et le refroidissement des pieces 
sont injectes a l 1 inter ieur du laboratoire, grace & un 
conduit d' admission 18 passant successivement au travers 
5 de la cloche 5 et au travers du moufle 6. Ce conduit 
d 1 admission est raccorde & une ou plusieurs sources de 
gaz, par exemple par 1 f intermediaire d'une vanne 
d f isolement 20, de manodetendeurs et de debitmetres mas- 
siques (non reprtsentds ) . 

10 

Dans 1 ? exemple illustre sur la figure 2, 1 f installation 
comprend en outre un circuit annexe 22 pour 1 T injection 
d T un gaz de traitement (par exemple de sulfure 
d'hydrogfene) indtpendant du circuit d f injection de gaz de 
15 traitement precedemment dvoque et comprenant egalement 
une vanne d'isolement 23 et un debitmetre massique 24. 

Le cycle de traitement, realise conform&nent au procede 
selon l f invention, comprend tout d T abord une phase de 
20 traitement prealable de la surface des pieces, ce traite- 
ment pouvant comprendre un degraissage des pieces dans un 
bain de trichloroethane, notamment en vue d'eliminer la 
presence d'huiles d'usinage, de graisses, etc — 

25 Une fois cette preparation effectuee, les pieces sont 
disposees sur la platine support 11 du four, lequel est 
ensuite referme de fagon Stanche. 

Le volume int6rieur de I 1 enceinte est alors port6 & un 
30 vide relatif inferieur h~^3^bar, de maniere a assurer 
un purgeage du four (phase Pi indiquSe sur la figure 3) 
de fagon a eliminer l'oxygene, cette phase de purgeage 
etant effectuee & la temperature ambiante Tamb. 

35 On procede alors a un dfecapage des pieces par bombarde- 
ment ionique dans une atmosphere gazeuse constitute de 
100 % d'hydrog&ne injecte par le conduit d 1 admission 18 
(phase P2). Cette injection d'hydrogene ramene la pres- 
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sion a une valeur d 1 environ (0^ mbar qui sera maintenue 
constante pendant la phase de traitement. Le bombardement 
ionique est obtenu en frtablissant, entre cathode et 
anode, une difference de potentiel de plusieurs centaines 
5 de volts. 

Au cours de cette phase de d6capage, la temperature des 
pieces s f 6l£ve sous l'effet du plasma jusqu'S une valeur 
de l T ordre de 250 °C qui constitue la temperature de trai-J 
10 tement. 

Une fois cette temperature stabilisee, on procede . a 
1' injection du gaz de traitement (H2S) de maniere a obte- 
nir un melange gazeux constitue de sulfure d'hydrogene et 
15 d'hydrogene. On obtient alors un traitement de sulfura- 
tion ionique (phase P3) qui se poursuit a pression et a 
temperature constantes pendant une duree f onction de A 
l'epaisseur de la couche de sulfure de fer que l f on J 
desire obtenir sur les pieces. 

20 

Une fois cette phase de traitement termin£e, on procede a 
un balayage du volume interieur du four avec un gaz 
inerte, tel que de l f azote, et a un refroidissement acce- 
lere^ du four (phase P4). La pression a I 1 interieur de 
25 1' enceinte est alors ramenfee a la pression atmospherique . 

A l'aide d'un four tel que celui prdcedemment decrit, des 
couches de sulfure de fer de type FeS d'epaisseur de 
l T ordre de 1 \xm pr£sentant une bonne adherence sur des 
30 surfaces d'acier, ont ete obtenues dans les conditions 
suivantes : 

r) 

- temps de la phase, de sulfuration ionique : x 2hJ 

- temperature : zQtEk 

35 - pression : 3 mbar ~ ^ty )^ 

- d6bit H2 + H2S : 850 ml/mm 

- % H2S : 6 a 10 % 

- % H2 : complement 
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II apparalt qu ! un avantage important du procede pr6cedem- 
ment d6crit consiste en ce qu'il est realisable a des 
temperatures de traitement relativement basses 
5 (inferieures & 300 °C, voire m§me proches de 200°C), 
c f est-a-dire de l'ordre de celle des procddes de traite- 
ment de type electrolytique, et ce, sans presenter les 
inconvenients de ces derniers (pollution, cout energ6- 
tique, oxydation, etc. . . ) • 

10 

Bien entendu, 1 ! invention ne se limite pas au mode 
d* execution prfecedemment decrit. 

Ainsi, par exemple, le four peut comprendre des moyens de 
15 chauffage tels que des resistances chauffantes plac&es a 
l'interieur du moufle pouvant servir a pr^chauffer les 
pieces, voire meme les porter et les maintenir & la tem- 
perature de traitement. Dans ce cas, le potentiel catho- 
dique pourra consister en un potentiel impulsionnaire 
20 presentant un rapport cyclique approprie pour obtenir un 
plasma froid, c'est-a-dire un plasma dont les degagements 
calorifiques sont insuffisants pour elever les pieces h 
la temperature de traitement. Dans ce cas, il devient 
possible, en jouant sur 1 ' alimentation des resistances 
25 chauffantes, d l effectuer un contrdle precis de la tempe- 
rature de traitement. 
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Revendications 

1. Procedfe pour la formation, sur une piece 
m£tallique en acier ou en alliage d'acier, d'une couche 

5 superficielle en un compose sulfure prSsentant des pro- 
prietes antifriction, 

caracterisS en ce qu'il consiste k placer les pieces a 
traiter dans une enceinte etanche (1) & l'interieur de 
laquelle est realist un vide relatif , a porter ces pieces 

10 & un potentiel cathodique de mani&re a engendrer entre 
ces pieces et une anode, une decharge electroluminescente 
situee dans la zone de decharge anormale de la courbe 
tension/intensity du courant anode/cathode, et & obtenir 
la formation d'un plasma sur les pieces, et a introduire 

15 dans 1 T enceinte (1), en presence de ce plasma, un gaz 
vecteur de soufre tel que, par exemple, du sulfure 
d'hydrogene H2S de mani&re a obtenir, grace a un pheno- 
m&ne de dissociation engendrd par le plasma, une sulfura- 
tion superficielle de la pidce. 

20 

2. Procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que les valeurs de pression de tempera- 
ture de teneur en gaz de traitement et de potentiel 
cathodique sont rdglees de manifere a favoriser les rSac- 

25 tions suivantes : 

a) Fe (a) + S -> FeS 

(troilite et pyrrhotine) 

30 b) Fe (a) + 2 S -* FeS2 

(marcassite et pyrite) 

c) Fe (a) + S Fe (a) S 

35 d) Fe (a) + 3 S FeS2 + S 

e) FeS2 + H2 -* FeS + H2S 

3. Proc6d6 selon l'une des revendications 1 et 

40 2, 

caract6rise en ce qu'il comprend, pr6alablement au trai- 
tement de sulfuration, une phase de purgeage du four et 
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une phase de decapage des pieces par bombardement 
ionique. 

4 . Procede selon 1 1 une des revendications pre- 

cedentes, 

caracterise en ce que le gaz vecteur de soufre est un 
melange d'hydrogene et de sulfure d'hydrogene. 

5. Procede selon l'une des revendications pr6- 

cedentes, 

caracterise en ce que la temperature des pieces au cours 
de la phase de sulfuration est maintenue k une valeur 
inf6rieure a 300 °C, de preference voisine de 200 °C. 

6. Procede selon l'une des revendications pr6- 

cedentes, 

caracterise en ce que la phase de sulfuration est suivie 
d'une phase de balayage et de refroidissement acc616re du 
volume int6rieur du four avec un gaz inerte. 
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